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ABSTRACT: 

The invention relates to novel 5-amino-1-phenylpyra2oles of the formula (I) in which R represents 
hydrogen or alkyi, R represents hydrogen, nitro, hydroxycarbonyl or alkoxycarbonyl, R represents 
hydrogen, alkyl. alkenyl, alkynyl, haloalkyl. haloalkenyl, haloalkynyl, or a radical R represents 
hydrogen, atl^rl, aikenyl, allornyl, haloalkyl. haloalkenyl, haloalkynyl. or a radical where R 
represents hydrogen, alkyl. alkenyl. alkynyl. haloalkyl, haloalkenyl, alkoxyalkyl. alkytthioalkyi, 
alkyteulphonylaikyi, aikylsulphinylalkyi, optionally substituted cycloalkyi, in each case optionaily 
substituted aryloxyalkyi or aryl, or represents alkoxy, alkylthio. optionally substituted aryloxy, 
optionally substituted arylthio, or represents alkylamino, dialkylamino, or optionally substituted 
arylamino and X represents oxygen or sulphur, a plurality of processes and novel intermediates 
for their preparation, and their use as herbicides. 
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@ Die Erfindung betrlfft neue 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (1), 
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in welcher 

R' fOr Wasserstoff Oder AlkyI steht 

R2 fOr Wasserstoff, Nltro» Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht. 

R3 fur Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl. Haiogenatkenyl, Halcgenalktnyl oder fOr ein n Rest 

- C-RS 
n 

X 
Steht. 

R* fUr Wasserstoff, Alky!. Alkenyl, Alkinyl. HalogenalkyI, Halogenaikenyl, Halogenalkinyl oder fOr einen Rest 

- C-RS 
II 

X 

steht. wobei 

Rs fur Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl. Alkinyl. HalogenalkyI. Halogenalkenyl. AlkoxyalkyI, AlkylthloalkyI, Alkylsul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl, fOr gegebenenfalls substltuiertes Cycloalkyl. fUr jeweits gegebenenfalls substttu- 
lertes AryloxyalkyI oder Aryl, fUr Alkoxy, Alkylthio, fiir gegebenenfalls substltuiertes Aryloxy, fur gegebenen- 
falls substltuiertes Arylthio. fUr Alkylamino, Oialkylamino oder fQr gegebenenfalls substltuiertes Arylamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

mehrere Verfahren sowie neue Zwischenprodukte zu deren Herstellung und ihre Verwenduhg als Herbizide. 
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S-Atnino-I^phenylpyrazole 

Die Erfindung betrifft neue 5-Amino-1-phenylpyrazole. mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Herbizide. 

Es ist bekannt daa bestlmmte 5-Amino-1-phenylpyrazo!e, wie beispielsweise das 5-Amino-4-nrtro-1-{2- 
chlor-6-fIuor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazo! herbizide. insbesondere auch seiektiv-herbizide Sgonschaften 
besitzen (vergl. z.B. DE-OS 34 02 308). 

Deren herbizide Wirkung gegenQber Schadpfianzen ist jedoch ebenso wie ihre Vertragiichkelt gegen- 
uber wichtigen Kulturpflanzen nicht immer in alien Anwendungsberelchen vollig zufriedensteilend. 

Es wurden neue S-Amino-l-phanylpyrazole der ailgemeinen Formel (I), 



rIv,, -^2 

.R^ (I) 




1 



20 

Inwelcher 

fur Wasserstoff Oder Alky! steht. 

ftlr Wasserstoff. Nitre. Hydroxycarbonyi oder Alkoxycarbonyl steht. 
2g fOr Wasserstoff. AlkyI, Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Haiogenaikinyl oder fOr einen Rest 

- C -RS 
II 
X 

steht 

R* far Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl, Halogenalkenyl. Halogenaikinyl oder fUr einen Rest 
30 -C-R^ 

30 „ 

X 

steht wobei 

RS fOr Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Alkoxyaikyl. Alkylthloalkyl. Alkyisui- 
fonylalkyl. AlkylsulfinylalkyI, fOr gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI, fur jeweils gegebenenfails substitu- 
35 lertes AryloxyalkyI oder Aryl. fOr Alkoxy, Alkylthio. fQr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. fur gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fQr Alkylamrno. Dialkylamino oder fur gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
stsht und 

X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht 
gefunden. 

^ Weiterhin wunde gefunden, da6 man die neuen 5-Amino-1-phenylpyrazo!e der ailgemeinen Fonnel (I), 



Cl 



(I) 



In welcher 

fOr Wasserstoff Oder Alkyl steht 
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R2 fOr Wasserstoff. Nltro. Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht, 

R3 fOr Wasserstoff. Alkyl, Atkenyt. Alkinyt, HalogenalkyI, Hatogenalkenylt Malogenaikinyl Oder fQr einen Rest 
. C-RS 

0 

X 

5 steht 

R* fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. HaiogenaikyL HalogenalkenyL Haiogenalkinyl oder fQr einen Rest 
- C-RS 

steht, wobei 

to R5 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyli Alkinyl. HalogenalkyI. Halogenalkenyl. Alkoxyaikyl. Alkytthioalkyl. Alkylsul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl. fQr gegebenenfalls substltuiertes Cycloalkyi. fQr Jewells gegebenenfatis substitu- 
iertes AryloxyalkyI Oder Aryl, fQr Alkoxy, Alkytthio, fQr gegebenenfalls substltuiertes Arytoxy. fUr gegebenen- 
falls substltuiertes Arylthio, fQr Alkylamfno, Oiaikytamino Oder fQr gegebenenfalls substltuiertes Arylamino 
stetn und 

15 X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
nach folgenden Verfahren hersteilen kann: 

(a) Man erhSIt S-Amlno-l-phenyipyrazole der Fornnei (la). 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




(la) 



in welcher 

R2"' fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitro steht und 

R^ die oben angegebenen Bedeutung hat, 

wenn man 2.4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydr82in der Fomnel (II) 

F CI 



(a) mit Acrylnitril-Oenvaten der Formel (Ilia). 



>C»C< (Ilia) 
A CN 



in welcher 

R2-2 fQr Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht 

A fOr Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkylamino oder Dialkylamino steht und 
W die oben angeg bene Bedeutung hat oder 
(iS) mit 2-Oiloracrylnltril6n der Fonmel (lllb). 

55 
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CI 

P*-CH»C< (Illb) 
CN 



^ in welcher. 



10 



15 



die oben angegebene Bedeutung hat, 
zunachst in einer 1 . Slufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls In 
Gegenwart eines Reaktionsliilfsmittels unnsetzt zu den Phenylhydrazinderivaten der Formel (IV). 

F F 

CI— ^"""^^H-WH^Z (IV) 

F CI 



in welcher 

2 fOr einen Rest 



20 



25 

Oder fQr einen Rest 



30 



r1 r2-2 

I I 
■C««C-CN 



CI 

I ( 

-CH-CH-CM tteht. 



und diese in einer 2. Stufe gegebenentells in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenen^ls in 
Gegenwart eines Reaktionshiifemittels cyclisiert; 
35 (b) man erhSIt 5-Amino-1-piienylpyrazole der Forme! (lb). 

^ COOH 



40 



45 




(lb) 



in welcher 

^ R\ und die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man &-Amino*1-phenyipyrazole der Formel (iz). 
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TO 



COOR^ 

irnT^R^ 




(Iz) 



75 



20 



25 



in welcher 

fur Alkyl steht und 
R\ und die oben angegebene Bedeutung haben. 

an der Estergruppe in 4-Posltion des Pyrazolringes in allgemein Ublicher Art und Weise gegebenenfalls In 
Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels verseift; 
(c) man erhalt S-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ic), 



F I F 



30 



CI 



(Ic) 
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40 



45 



in welcher 

R\ R3 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
wenn man S-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (lb). 



COOH 



iTT r3 



(Zb) 



CI 



50 



in welcher 

R\ R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

in ailgemein Qbllcher Art und Weise gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmlttels und gegebe 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators decarboxytlert; 

(d) man erhSIt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Fonmel (Id), 
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(Id) 



CI 

10 



in welcher 

R2-1 fOr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht. 

R**' fur Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl, Halogenalkinyl oder fUr einen Rest - C -R^ 

75 II 

X 

stBht und 

R*. P?, und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-phenylpyiazole der Formel (ly), 

20 

»2-l 



r3 



F J F 



(Zy) 



in welciier 

R^ R^~^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
(a) mit Acylierungsmitteln der Formel (V), 

35 

RS. C (V) 
In weicher 

fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
P? und X die oben angegebene Bedeutung haben, oder 
^ {§) mit Alkyllerungsmitteln der Formel (VI). 
Ri-2.A2 (VI) 

in wetcher 

R*"2 fOr Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl. Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
A^ fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht 
^ Jewells gegebenenfalfs In Gegermart elnes VerdQnhungsmittels und gegebenenfalls In Gegenwart eines 
Reakttonshilfsmtttels umsetzt; 

(e) man erhSit 5*Amino*1-phenylpyrazole der Formel (le), 
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10 



•nr 

F J F 



CI 



(X«) 



in welcher 

R\ R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 5-Amino-1-plienylpyrazole der Formel (Ic). 



20 



25 



CI 



(Zc) 



in welcher 

R\ R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben. 
^° mit Nitrierungsmittefn gegebenenfalis in Qegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls In 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt 

(f) man erhSIt 5-Amino-1-phenyipyrazole der Formel (If). 



35 



40 



»2*3 




(If) 



45 

in welcher 

R2-3 fQj. wasserstoff Oder Nitro steht 

R*-3 fUr Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl, Alkinyi. Haiogenalkyl. Halogenaikenyi oder Halogenalkinyl steht und 
Ri die oben angegebene Bedeutung hat, 
so wenn man S-Amino-liahenylpyrazole der Fonnnol (be), 
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(Ix) 



ro 



15 



20 



25 



30 



35 



4Q 



45 



50 



in weicher 

R\ R^"3, R*'~3 und die oben angegebene Bedeutung haben. 

gegebenenfalls In Qegenwart eines VerdQnnungsmittefs und gegebenenfalls in Qegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels an der Amlnogruppe In 5-Position des Pyrazolringes deacyliert; 
(g) man erhSit 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formal (Ig), 



in weicher 

R2-t fUr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht, 

W fOr AlkyI Oder fur gegebenenfalls substitulertes Aryl steht und 

R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben. 

wenn man 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formel (ly). 



in weicher 

R^ R*"^ und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit lso(thio)cyanatBn der Formel (VII), 
R7-N=C=X (VID 
in weicher 

W und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Qegenwart ein s VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls In Qegenwart eines Reatctlons- 
hiifsmtttels umsetzt; 

(h) man erhSit 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (Ih), 
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70 




4*2 



(Ih) 



in welcher 

f^,. Wasserstoff, Alkoxycarbonyl Oder NItro steht 
,g fur Wasserstoff, AlkyI, Alkenyl, AlWnyl, HalogenalkyI, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht. 
R*~2 fur Alkyi. Alkenyl. Alkinyl. HalogenalkyI, Halogenalkenyl Oder Halogenalkinyl steht und 
R' die oben angegebene Bedeutung hat. 
wenn man 5-Halogenpyrazole der Fomr^el (Vlil), 



20 



25 




(VUl) 



30 



35 



in welcher 

Hal fOr Halogen steht und 

R' und R^^ di oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Fomnel (IX), 



HN< 



40 



(XX) 



in welcher 

R3"^ und R*~2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eins VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
45 hilfemitlels umsetzt; 

(i) man erhalt 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (li), 



50 



55 




2-1 



il (li) 
0 
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in welcher 

fOr Wasserstoff. Alkoxycarbony) Oder Nitro steht 
RS-1 fQr Alkoxy, Alkylthio. Alkylamino Oder Dialkylamino 
Aryloxy. Arylthfo Oder Arylamino steht und 

die oben angegebene Bedeutung hat. 
wenn man (Bis)Carbamate der Fomrtel (Iw), 



Oder fUr Jewells gegebenenfalls substituiertes 




<Iw) 



in welcher 

R3-a rjr Wasserstoff Oder fur einen Rest - C -0-Ar 

n 
0 

steht. wobei 

Ar fQr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 
R' und R2"' die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Alkoholen, Aminen Oder Thiolen der Fonnnel (X). 
R5-1-H (X) 
in welcher 

RS-i die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
htlfsmittels umsetzt. 



Schlieflllch wurde gefunden. dafl die neuen 5-Amino*1-phenyl-pyra2ole der ailgemeinen Formel (I) 
herbizlde, insbesondere auch selekliv-herbizide Bgenschaften besitzen. 

Obenraschenderweise zeigen die erfindungsgemSiSen S-Annino-l-phenyl-pyrazole der ailgemeinen For- 
mel (1) bei verglefchbar guter allgemein-herbizider Wirksamkeit gegenQber Schadpfianzen eine erheblich 
verbesserte Vertragllchkeit gegenQber wichtigen Kulturpflanzen im Vergleich zu den aus dem Stand der 
Technik bekannten 5-Amlno-1-aryl-pyrazolen, wte beispielsweise die Verbindung 5-Amrno-4-nitro-t-{2*ch(or- 
6-fluor-4-trffluormethylphenyl)i>yrazol. weiche chemisch und wirkungsgemafl naheliegende Verbindungen 
sind. 

Die erfindungsgemMiSen 5-Amino-1-phenyipyrazoie sind durch die Fonnel (I) allgemein definiert. Bevor- 
zugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R^ fQr Wasserstoff Oder fUr geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 

R2 fijf Wasserstoff, Nitro. Hydroxycarbonyl oder geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbony! mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen steht 

R3 fQr Wasserstoff. fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky! mrt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mrt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen l-talogenatomen oder l-lalogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatonnen und 1 bis 9 gleichen oder verschldenen Halogenatomen oder fQr einen Rest -R^ 

steht und 

R* fUr Wasserstoff. fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyi mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 g) ichen oder verschleden n Halogenatomen oder Haiogenalkinyt mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 8 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest - C 
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stelit, wobei 

R5 fur Wasserstoff. fOr geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fOr jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr Jewells geradkettiges oder verzweigtes AlkoxyaJkyl. Alkylthloal- 
kyi, AlkylsulfonylaikyI, Alkylsulfinylalkyl. Alkoxy. Alkylthio. Alkylamino oder Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht auiJerdem fUr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gieich oder verschieden durch Halogen, Ci-C*-^kyl oder Ci -C*-Halogenalkyl substituiertes CycloalkyI mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie fUr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gieich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxymethyl, Phenoxyethyl. Phenylthio oder Phenylamino steht. wobei 
als Phenylsubstituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI 
Oder Alkoxy mit je wells 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oderHalogenaikyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Fomei (I), bei wetchen 
fur Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, I-. s- Oder t-Butyl steht 
fur Wasserstoff. Nitro, HydroxycariDonyl, fWethoxycarbonyl oder Ethoxycarijonyl steht 
R3 fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyl, fQr Ally!, n- oder i-Butenyl. 
Propargyl, n- oder l-Butinyl. fur Chlorethyl. Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl. Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl Oder fur einen Rest - ^ -R^ 

steht und 

R* fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, 1-, s- oder t-Butyl. fUr Allyl. n- oder i-Butenyl. 
Propargyl, n- oder i-Butinyl. ftir Chlorethyl. Trifluorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl. Dichlorallyl, Brompropar- 
gyl Oder fQr einen Rest - C -R^ 

steht wobei 

RS fur Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder I-Propyl, n-. i-. s- oder t-Butyl, jeweils geradkettiges Oder 
verzweigtes Pentyl, Hexyl, Heptyt Octyl, Nonyl. Decyl Oder Undecyl, Vinyl. Allyl, Chlorallyl, Propargyl. 
Butenyl. Methoxymethyl, Ethoxymethyi. Methoxyethyl, Ethoxyelhyl, Methylthiomethyl, Methylsulfonylmethyl, 
Methylsulfonylethyl. Ethylsulfonylmethyl. Ethylsulfonylethyl, Methylsulfinylmethyl. Methylsulfinylethyl. Ethyl- 
sulfinylmethyi. Ethylsulfinylethyl. Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio. Methylamino. 
Ethylamino. Dimethylamino, Diethylamlno. Trifluonnethyi. Trichlormethyl. Dichlorfluormethyl, Difluorchlorme- 
thyl, Chlormethyl. lodmethyl. Brommethyl. Dichlormethyl, DIfluormethyl, 1-Chlorethyl. 2-Chlorethyl, 1 -Bro- 
methyl. 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyt HeptaHuorpropyl. fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gieich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluonmethyl substituiertes 
Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gieich oder 
verschieden durch Methyl, Methoxy, Fluor, Chlor oder Trifluomnethyl substituiertes Phenyl, Phenoxymethyl, 
Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht und 
X fQr Sauerstoff und Schwefel steht 

Ganz besonders bevorzugt sind Vertwndungen der Fomnel (I), bei welchen 
R^ fur Wasserstoff oder Methyl steht 

fQr Wasserstoff. Elfioxycarbonyl oder Nitro steht 
R3 fur Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-, s- Oder t-Butyl, fUr Allyl. Chlorallyl oder Propargyl 
steht und 

R* fUr Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n- i-. s- oder t-Butyi. fQr Allyl. Chlorallyl oder Propargyl 
Oder fQr einen Rest - ^ 

O 

steht wobei 

R5 rur Wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, i-. s- oder ^Butyl, fur Chlormethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Difluonmethyl, Trifluormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl. Brommethyl. fQr 1- 
Chlorethyl, 2-Chlorethyi, 1-Bromethyl, 2-Bromethyl, 1-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl, Heptafluor-n-propyl, fQr 
Methoxymethyl. Ethoxym thyl. Methoxyethyl. Ethoxyethyl. Methylthiom thyl, Methylsulfonylmethyl, fOr Me- 
thoxy. Ethoxy, n-oder i-Propoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, fQr Cyclopropyl. 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder fQr gegebenenfalls ein- bis dreifach. gieich oder verschieden substituiertes 
Phenoxymethyl steht wobei 

als Substituenten infrage kommen: Ruor, Chlor, Methyl oder Trifluonmethyl. 
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Im inzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die foigenden 5- 
Amino-1-phenylpyrazole der ailgemeinen Formel (1) genannt 




45 



60 



«5 
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r2 r3 r4 



fi 

H N02 H -C-0-(CH2)2-CHg 

0 

II 

H HOg H -C-(CH2)3-CH3 



8 



H NO2 H -C-N(CH3)2 

0 

II 

H NO2 H -C-OCH3 

0 

II 

H MO2 H -C-OC2H5 

0 
II 

H NO2 H -C-CH(CH3)2 

0 

H 

H NO2 H -C.-CH2-OCH3 

s 

H NO2 H -C-CH-OCHa 

I ^ 

CHg 

O 
li 

H NO2 H -C-CH2CI 

0 

II 

H ■ NO2 H -C-CHjBr 

0 

II 

H NO2 H -C-CH2-OC2H5 
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r2 



H 



NO9 H 



0 

II 

-C-CH-C2H5 



H 



H 



H 



H 



NO, H 



NO, H 



NO' 



NO9 H 



-C-CH2-S02-CH3 

0 

II 

-C-MH-CH3 

0 
II 

-C-NH-C2H5 
0 

II 

-c- 



H 



NO, H 




H 



H 



H 



NO, H 



NO. 



H 



H 



0 

■ 11 

-C-0-CH(CH3)2 

-!-«<="=' 

0 

II 

-C-OCH3 

0 

II 

-C-OCgHs 

S 

H -C-0-CH(CH3)2 



H 



H 
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O 
ii 

H H H -C-CH(CH3)2 

0 
It 

H H H -C-CH2-OCH3 

O 
II 

H H H -C-CH-OCH9 

CH3 

O 
Ii 

H H H -C-CH2-OC2HS 

O 
II 

H H H -C-CH2CI 

O 
II 

H H H -C-CH2Br 

O 
II 

H H H -C-CH-C2H5 

CH3 

O 

II 

H H H -C-CH2-SO2-CH3 

0 

It 

H H H -C-NH-CH3 

0 
It 

H H H -C-NH-C2H5 



16 



EP 0 335 156 A1 



H 



H 



H 



H 



-C-N< 



CH. 



C2H5 



0 

II 

-c- 



H 



H 



H 



0 
II 

-C-CF, 



H 



H 



H 



H 



H 



-C-CClg 

0 

II 

-C-CClFj 

0 

II 

-C-CHF2 



H 



H 



H -C-<CH2)2-CH3 



H 



H 



K 



H 



H 



H 



H 



0 

II 

H -C-0-CCH2)2-CH3 

0 

II 

H -C-CH2-CH2-OC2H5 
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r2 


r3 










0 

II 


H 


H 


H 


-C-(CH2)3-C] 


H 


H 


H 


0 

II CHS 
-C-H< 

CHg 

0 

II 


H 


H 


H 




n 


H 


H 




u 
n 


u 
H 


H 


C2H5 


H 


H 


CH3 


CHg 


LI 


ti 
n 




C2H5 


H 




C2HS 


C2H5 


H 


NO2 


H 


CHg 


H 


N02 


H 


C2H5 


H 




H 


-(CH2)2-CHg 

0 

II 


CHg 


NO2 


H 


-C-CFg 

0 

11 


CHg 


H02 


H 


-C-CC13 


CHg 


KO2 


H 


-C-CC1P2 
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r1 r2 r3 

0 

II 

CHg MO2 H -C-CHFg 

0 
II 

CH3 NOo H -C-CH-Cl 

: I 
CH3 

o 

II 

CHg NO2 H -C-CHgCl 

0 
II 

CHg NO2 H -C-CHCI2 



CHg NO2 H 



0 



0 

II 

CHg NO2 H -C-CH2-CH2-OC2H5 

0 

II 

CHg NO2 H -C-CCHgJg-CHg 

s 

C2H5 NO2 H -C-(CH2)2-CH3 

0 

il 

C2H5 NO2 H -C-H(CH3)2 

0 
ii 

CgHs NO2 H -C-CH2-OCH3 
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f2 r3 R* 



0 

II 

CHg MO2 H -C-N( 013)2 

0 

II 

CHg NO2 H -C-(CH2)2-CH3 

t 

CH3 KO2 H -C-OCH3 

0 

II 

CHg NOg H -C-OC2H5 

0 

II 

CHg-(CH2)2- NOg H -C-OCH3 

0 

II 

(CHg)3C- NO2 H -C-OC2H5 

0 
II 

CH3 NO2 H -C-CH(CH3)2 

O 
II 

CH3 NO2 H -C-CH2-OCH3 

0 

II 

CH3 NO2 H -C-CH-OCH3 

0 

II 

CH3 MO2 H -C-CH2-OC2H5 
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r2 f3 



(CH3)2CH- NO2 H 



CH3-(CH2)2- HO2 H 



NO, 



NO2 H 



NO. 



NO, H 



0 
II 

-C-CHjCl 

0 
II 

-C-CH2CI 
0 

H 

-C-CH2Br 

0 

II 

-C-CH-CjHg 
CH3 

0 

II 

-C-CH2-SO2-CH3 
0 

II 

-C-NH-CHq 



NO9 H 



NO2 H 



O 
II 

-C-NH-C2H5 
O 

II 

-c- 



H 



H 



NO2 CH, 



N0« 



C2H5 



•C-CHg 

0 

II 

•C-CH3 
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P4 



0 

II 

H NOg -CHg-CH-CHg -C-CH3 

O 
II 

K NO2 CH3 -C-C2H5 

0 
11 

H NO2 C2H5 -C-C2H5 

0 

II 

H NOg -CH2-CH«CH-C1 -C-CHg 

0 
II 

H NO2 -CH2-CSCH -C-CH3 

O 

II 

H NO2 -(CH2)2"CH3 -C-CH3 

H NO2 H -CHg-CHsCHg 

H NOg H -CH2-C5CH 

H NO2 H -CH2-CH'CH-C1 

H NO2 CHg CH3 

H NO2 -CH2-CH-CH2 -CH2-CH-CH2 

H NO2 -CH2-C«CH -CH2-C«CH 



Verwendet man beispielsweise 2,4-Dichlor>3,5.6-trlfluorphenylhydra2in und Ethoxymethylencyanessig- 
sSureethytestsr als Ausgangsstoffe, so IMflt sich der Reaktlonsablauf des erfindungsgemaoen Verfahrens (a- 
a) durch das folgenda Formslschema darstailen: 
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Cl-<_>-NH-MH2 ♦ C2H50-CH.C<^°°*^^^ 

/ ( CN 

F CI 



F F 

CgHgOH >-< COOCsHs 

-> CI— C>-NH-NH-CH»C< 



1. Slufe 



F CI 



CN 



2. Stafi 



rT 




^COOjHs 



1 



F ] F 
CI 



Verwendet man beispielsweise 2,4-Oichlor-3,5,6-trifluorphenylhyilrazin und 2-Chloractylnitril ais Aus- 
gangsstoffe, so IS0t der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien Verfahrens (a-/3) durch das folgende 
Formelschema darstellen: 



F F 



CI 




-KHj ♦ CH2»C < 



CI 



F CI 



CN 



1. Siuf* 



F F 



-> CI 




-NH-CH2-CH< 



CI 



CN 



F CI 



- HCl 
2* Sittfs 



'IT' 

P J F 



CI 



Verwendot man beispielsweise 5-Amino>H2,4<llchlor-<3,5,6-trifluarphenyl)-pyrazoH<arbonsSureethyl' 
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ester als Ausgangsverbindung, so laSt sich der Reaktionsablauf d s erfindungsgemaden Verfahrens (b) 
durch das folgende Formelschema darstellen: 



10 



-C2H5OH 



CI 




75 



Verwendet man beispielsweise 5-Arnino-1-(2.4-dichlor-3.5.8-trifIuorphenyl)-pyra20l-4^arbonsaure als 
Aus gangsverbindung. so lIBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) durch das 
folgende Formelschema darstellen; 



20 



OOH 



25 




- CO 



2 



'XT' 

^ T ^ 



Cl 



30 Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2,4-dichlar-3.5.6-trrfluorphenyl)-pyrazol und Proplonylchlorid 
als Ausgangsstoffe. so ladt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemM0en Verfahrens (d-a) durch das 
folgende Fonmelschema darsteften: 



35 



♦ CgHg-C-Cl 



40 




HCl 



A' 

Cl 



•C2H5 



46 



50 



Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2,4-dichlor-3,5.6-trlfIuorphenyl)-pyrazol und Methyliodid als 
Ausgangsstoffe. so l§0t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaiSe Verfahrens (d-i8) durch das 
folgende Fonmelschema darstellen: 



»2 - 2HI 

* 2CH3I ^> 



55 
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Verwendat man beispielsweise l-(2.4-Dichlor-3.5,6-trlfluorphenyl)-5-propionamiciopyrazol und Salpeter- 
saure als Ausgangsstoffe, so \Mt sich der ReaJctionsablauf des erfindungsgema/^en Verfahrens (e) durch 
das folgende Forrifrelschema darstelten: 



10 




Verwendet man beispielsweise l-(2,4-Dlchlor-3,5.6-trifluorphenyl)-4-nitro-5-(N-methylpropionamido)-py- 
razol als Ausgangsverblndung, so lafit sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfalirens (f) 
durch das foigende Formelschema darstellen: 



25 



30 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4-nitro-l-{2.4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol und Phenyli- 
socyanat als Ausgangsstoffe. so IMfit sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemgiiSen Verfahrens (g) durch 
das fotgende Formelschema darstellen: 

35 



40 



45 




Verwendet man beispielsweise 5-Brom-4-nitro-1-(2,4-dichlor-3.5.6-trifluorphenyl)-pyra2ol und Isopropyla- 
min als Ausgangsstoffe, so IMi3t stch der Reaktionsablauf des erfindungsgemS^en Verfahrens (h) durch das 
so foigende Formelschema darstellen: 



55 
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5 




2 



Verwendet man belsplelsweise 1-(2.4-DIchlor-3.5.6-trif!uorphenyl)-5-phenoxycarbonylaminopyrazol und 
Methanol als Ausgangsstoffe, so \Mt stch der Reaktionsabiauf des erflndungsgem^i3en Verfahrens (i) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 



20 



25 




Das zur DurchfQhrung des erfindungsgemSjIen Verfahrens (a) als Ausgangsverbindung benotigte 2,4- 
Dichlor-3,5.6-trifIuorphenylhydraan ist durch die Formel (11) definlert Das 2.4-Dlchlor-3,5.6-trifluorphenylh- 
ydrazin der Formel (11) ist bekannt (vg!. z.B. Nippon Kagaku Zasshi [J. chem. Soc. Japan; Pure chem. Secth 
30 .; 89. 321 tigeS] bzw. CA ^: 67 021 a). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a-a) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten 
Acrylnitril-Derivate sind durch die Forme! (Ilia) aligemein definiert In dteser Formel (Ilia) steht vorzugs- 
weise fQr diejenigen Rests, die berelts im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemdiSen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. R2-2 steht vorzugsweise fOr 
35 geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mil 1 bis 5 Kohlenstoffatomen Oder fOr IMitro; insbesondere 
fGr Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Nitro. A steht vorzugsweise fQr Chlor, Brom. Hydroxy. Methoxy. 
Ethoxy. Methylamino Oder Dimethylamlno. 

Die zur DurchfQhrung des erflndungsgemMBen Verfahrens (a-j9) weiterhin als Ausgangsstoffe benStlgten 
2-ChIor acrylnitrile sind durch die Fonmei i^Wb) allgemein definlert. In dieser Formel (lllb) steht R^ 
^ vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die berelts im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maBen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Acrylnitrli-Derivate der Fdmnein (Ilia) und (lllb) sind allgemein bekannt (vgl. DE-OS 31 29 429. DE- 
OS 32 08 878, EP 34 945; J. Chem. Soc. D. 1255; 1970, Can. J. Chem. 48, 2104-2109 (1970); J. 
Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273 (1982); Can. J. Chem. 51^. 1239-1244 (1973)) Oder kQnnen nach 
^ bekannten Verfahren in einfacher anatoger Welse erhalten warden. 

Die zur DurchfQhrung des erffndungsgemSBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-l- 
phenyl-pyrazole sind durch die Fbnmel (b) allgemein definiert In dieser Fomiel (Iz) stehen R\ und R* 
vorzugsweise fQr diejenigen Reste, die berelts tm Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungsge- 
mMBen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. steht vorzugsweise 
50 fOr geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fOr Methyl oder Ethyl. 

Die S-Amino-l-phenyi-pyrazoIe der Fomiel (Iz) sind erfindungsgemaBe Verbindungen und erhaltlich mit 
Htife der erflndungsgemSfien Verfahren (a), (d). (g). (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-1- 
phenyi-pyrazole sind durch die Formel (lb) allgemein definiert In dteser Fonnel (lb) stehen R\ und 
55 vorzugsweise fQr di jenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsg - 
mMBen Stoffe der Formel (1) ais bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amlno1 -phenyi-pyrazole der Formel (lb) sind erflndungsgemMe Verbindungen und erhaltlich mit 
Hilfe des erfindungsgemMBen Verfahrens (b). 
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Die zur DurchfQhrung der erfindungsg8m§fien Verfahren (d) und (g) als Ausgangsstoffe bendtigten 5- 
Amino-l-phenylpyrazole slnd dutch die Formel (ly) allgemein definiert. In dieser Formel (ly) stehen und 
R3 vorzugsweisd fDr diejenlgen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrelbung der erfindungs* 
gemSfien Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substitu nten genannt wurden. R^~^ steht vorzugs- 
weise fOr Wassarstoff. fOr geradkettiges oder v rzwelgtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
cxier fOr Nitro, insbesondere fQr Wasserstoff, MethoxycarbonyL Ethoxycarbonyl oder NItro. 

Die 5-Amino-1-phenylpyrazoie der Formel (ly) sind erfindungsgemafie Verbindungen. 
5-Amino-1-phenylpyra20le der Formel (ly), be! welchen fOr Wasserstoff steht. sind erhaltlich mit Hilfe der 
erflndungsgemaflen Verfahren (a), (c) oder (e). 5-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (ly). in weichen 
verschieden von Wasserstoff ist, sind erhaitllch mit Hllfe der erfindungsgemaflen Verfahren (c), (e). (f), (h) 
Oder (i). 

Au6erdem konnen S-Amino-Vphenylpyrazole der Formel (ly), welche betspielsweise nach dem erfindungs- 
gemaOen Verfahren (d-a) oder (g) hergestellt werden, im erfindungsgemSflen Verfahren (d-js) als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden. 

Setzt man die mit Hiife der erfindungsgem^/Ien Verfahren (d-a), (d-jS) oder (g) erhaltenen mono-atkylierten 
Oder mono-acylierten Verbindungen emeut nach einem dieser Verfahren um. erh§lt man die entsprechen- 
den disubstituierten Verbindungen. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d-a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Acylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Fonnel (V) stehen und X 
vorzugsweise fOr diejenlgen Reste, die bereit? im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mafien Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 
A^ steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere fQr Chior oder Brom Oder fUr einen Rest R^*C0-O, wobei 
Rs die oben genannte Bedeutung hat. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (d-)3) weiterhin als Ausgangsstoffe bencStigten 
Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VI) allgemein definiert In dieser Formel (VI) steht R*"^ vorzugs- 
weise fQr jeweils geradkettiges oder verzwelgtes Afkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen. Alkrnyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gleichen oder verschfedenen Hatogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
t bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*~2 steht- besondars bevorzugt fQr Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-. i-. s- Oder t-Butyl, fQr Allyl, n-oder i- 
Butenyl. Propargyl, n- oder i-Butinyl. fur Chlorethyl. Trifiuorethyi. Bromethyl. Chlorallyl. Dichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

R*-2 steht insbesondere fQr Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, fQr Allyl, Chlorallyl oder 
Propargyl. 

A2 steht vorzugsweise fQr Chlor. Brom oder lod. fOr p-Toluolsulfonyioxy, fQr Methoxysulfonyipxy Oder fQr 
Ethoxysulfonyloxy. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgem^en Verfahrens (g) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
lso(thio)cyanate sind durch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) steht X vorzugsweise 
fQr diejenlgen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Be schreibung der erfindungsgemdOen Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fCr diesen Substituenten genannt wurden. 

R^ steht vorzugsweise fQr geradkettiges oder verzwelgtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Insbesondere fQr Methyl oder Ethyl oder fQr gegebenenfalls ^nfach oder mehrfach. insbesondere ein- bis 
drelfach. gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen 
sowie Jewells geradkettiges oder verzwelgtes AlkyI oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 
insbesondere kommen ais Substituenten Fluor. Chlor. Methyl. Methoxy oder Trifluormethyl infrage. 

Die Acylferungsmlttei der Formel (V), die Alkyliemngsmittel der Fbnmel (VI) und die lso(thlo)cyanate der 
Formel (VII) slnd allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfOhrung des erflndungsgemaflen Verfehrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten 5-Amino-l- 
phenyl-pyrazole sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert In dieser Fonmel (Ic) stehen R\ und R* 
vorzugsweise fQr diejenlgen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erftndungsge- 
mfiflen Stoffe der Fdnrnel (I) als bevorzugt fQr diese Substituenten genannt wurden. 

Die 5-Amlno-l-phenylpyrazole der Fonnel (Ic) sind erfindungsgemfifle Verbindungen und erhSltlich mit 
Hilfe der erflndungsgemaflen Verfahren (a), (c). (d), (f), (g), (h) oder (i). 

Die zur DurchfQhrung des rfindungsgemMflen Verfahrens (f) als Ausgangsverbindungen benotigten 5- 
Amino-1-phenylpyrazole slnd durch dl F nnel (Ix) allgemein definiert 

In dieser Fonmel (be) stehen R^ und R^ vorzugsweise fQr di jenlgen Reste, die ber its im Zusammen- 
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hang mit der Beschreibung der erfindungsgemafien Stoffe der Formel (I) ais bevorzugt fOr diese Substituen- 
ten genannt wurden. R2-3 gteht vorzugsweise fUr Nitro Oder Wasserstoff. R*"^ steht vorzugsweise fur 
Wasserstoff, fQr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl mit 3 
bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohl nstoffatomen 
5 und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*"3 steht besonders bevorzugt fQr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder l-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fOr 
Allyl. n- Oder i-Butenyl. Propargyl, n- oder i-Butlnyl. fOr Chlorethyl. Trifluorethyl. Bromethyl, ChlorallyL 
10 Dichlorailyl oder Brompropargyi. 

R*"3 Steht insbesondere fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Oder l-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyl. fUr Allyl, 
Chlorallyl oder Propargyl. 

Die 5-Amlno-1-phenylpyra2oie der Formel (Ix) sind erflndungsgemMiJe Verbindungen und erhMftlich mit 
Hilfe der erfindungsgema/Jen Verfahren (d) oder (e), 
75 Die 2ur DurchfOhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe benStigten 5-Halogen- 
pyrazole sind durch die Formel (VIII) ailgemein definlert. In dieser Formel (VIII) steht R^ vorzugsweise fGr 
diejenigen Rests, die bereits im Zusammenhang mrt der Beschreibung der erfindungsgemSl/Jen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diesen Substituenten genannt wurden. 

steht vorzugsweise fOr Wasserstoff, fQr geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 
20 Kohlenstoffatomen oder fUr Nitro. insbesondere fOr Wasserstoff. Methoxycarbonyl. Elhoxycarbonyl oder 
Nitro. 

Hal steht vorzugsweise fiir Chlor, Brom oder lod. insbesondere fQr Chlor oder Brom. 

Die 5-Haiogenpyrazole der Fonnel (VIII) sind noch nicht bekannt und ebenfails Gegenstand der 
vorllegenden Erfindung, 

25 Man erhgit sie in Analogie zu faekannten Verfahren (vgl. z.B. DE-OS 35 01 323), wenn man Alkoxyme- 
thylenmalonester der Fonmel (XI), 
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^ I COOR^ 
R«-0-C«C< (XI) 
COOF^ 



35 in welcher 

R' die oben angeg6t)ene Bedeutung hat und 

R^ und R8 unabhSngig voneinander jeweils fQr AlkyI, insbesondere fUr Methyl oder Ethyl stehen, 
mit 2,4-Dlchlor-3.5,6-trifiuorphenylhydra2in der Formel (II) 



F F 




-NHg (ID 



zunachst in einer ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels wie belspielsweise 
Methanol oder Ethanol bei Temperaturen zwischen +10 * C und +80 *C umsetzt. zu den so erhSltlichen 
PyrazolcarbonsSureester der Fbnnel pai), 
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5 



10 




(XII) 



in welcher 

Ri und die oben angegebene Bedeutung haben. 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschafteten 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQn- 
nungsmittels wie beisplelsweise Methanol und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base wie beispielsweise 
ivtatriumhydroxid bei Temperaturen zwischen +30 *C und +70 'C verseift und decarboxyliert zu 
Pyrazofinonen der Fonmel (XIII), 



20 



25 




(XIII) 



CI 



in welcher 

Ri die oben angegebene Bedeutung hat 

und entweder die Pyrazolcartxmsaureester der Forme! pGI) oder die Pyrazofinone der Fomnel (Xlll) in einer 
3. Stufe mit Halogenierungsmrttein, wie beispielsweise Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid. nach 
Qbllchen bekannten Verfahren (vgl. z.B. Ber. dtsch. chem. Ges. 28. 35 [1895] oder Liebigs Ann. Chem. 373. 
129 [1910[) umsetzt, und gegebenenfalls in einer 4. Stufe die so erhMltfichen S-Halogen-pyrazole der 
Formel (Villa). 
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45 




(Villa) 



CI 



in welcher 

R^ und Hal die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln wie beispielsweise Salpetersaure gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mlttels wie beispielsweise Bsessig und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmlttels oder 
55 Katalysators wie beispielsweise Acetanhydrid oder SchwefelsSure in Anatogie zur DurchfUhrung des 
erfindungsgemaflen V rfahrens ( ) in 4-Slellung des Pyrazoiringes nitilert 

Die bei der Umsetzung von Alkoxymethylenmalonesteni der Formel (XI) mit 2.4-Dichlor-3',5.6-trifluorp- 
henylhydrazin der Fonnel (II) auflretend n Zwischenprodukte der Formel p(IV), 
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CI 




fH-NH-C«C< 




1 coor6 



(XIV) 



F CI 



in welcher 

und die oben angegebene Bedeutung haben, 
konnen gegebenenfaiis auch Isoliert und in einer separaten Reakattonsstufe cyclisiert werden. 

Die Cyclisierung zu den Pyrazolcarbonsaureestem der Forme! (Xll) und deren anschiieCende Versei- 
fung und Oecarboxyiierung konnen gegebenenfaiis in einer Reaktionsstufe als "Entopfverfahren" durctige* 
fulirt werden (vgl. z.B. Liebigs Ann. Chem. 3^. 142 [1910]). 

Die Aikoxymethytenmaionester der Formel (Xl) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (li) weiterliin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Formel (1)0 allgemein definiert. In dieser Fonmei (IX) steht R^"* vorzugsweise fQr 
Wasserstoff ader fQr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Aikyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl mit 
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Haiogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R3"' steht besonders bevorzugt fQr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-, s- oder t-Butyl, fQr 
Allyl. n- Oder i-Butenyl, Propargyl, n- oder i-Butinyl, fQr Chlorethyl, Trifluorethyi, Bromethyl. Chlorallyl. 
Oichlorallyl oder Brompropargyl. 

steht vorzugsweise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstof^men, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Haiogenalkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 
6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

R*"2 steht besonders bevorzugt fQr Methyl. Ethyl, n-oder i-Propyl, n-, s- oder t-Butyl, fQr Ally!, n-oder i- 
Butenyl. Propargyl. n- oder i-Butinyl. fQr Chlorethyl. Trifluorethyi. Bromethyl, Chlorallyl. Oichlorallyl oder 
Brompropargyl. 

Die Amine der Formel {iX) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benfitlgten (Bis)- 
Carbamate sind durch die Fonfnel (Iw) allgemein definiert. In dieser Fbnnel (Iw) steht R^ vorzugsweise fQr 
diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschrelbung der erfindungsgemSBen Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substltuenten genannt wurden, R^-' steht vorzugsweise fOr Wasserstoff. 
fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder fQr NItro, insbeson- 
dere fQr Wasserstoff. Methoxycarfaonyl, Ethoxycarbonyl oder Nitro. R^-^ steht fOr elnen Rest -CO-O-Ar oder 
fQr Wasserstoff. wobel Ar vorzugsweise fQr Phenyl steht 

Die (Bis)Carbamate der Formel (Iw) sind erfindungsgemMjSe Verbindungen und erhSltlich mit Hiife der 
erfindungsgemaOen Verfahren (d) oder (e). 

Die zur DurchfQhrung des erfindungsgemS^en Verfahrens (i) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
Alkohole, Amine oder ThkDie sind durch die Formel PO allgemein definiert In dieser Formel (X) steht R^"^ 
vorzugsweise fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino oder Dialkylamino mit 
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteiien. fQr jeweils einfach oder mehrfach. gleich 
Oder verschieden substituiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino. wobei als Phonylsubstituenten 
jeweils in Frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Aikyl oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 4 IQ)hlenstoffatomen. fQr geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen 
und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere Methyl. Methoxy. Chlor oder 
Trifiuormethyl, Rs-' steht insbesondere fQr Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Phenylthio oder Dimethylamino. 

Die Alkohole, Amine oder Thiole der Formel (X) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 

Als VerdQnnungsmlttel zur DurchfQhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-j3) kommen sowohl fQr 
die 1. als auch fOr di 2. Reaktionsstufe inerte organische L&sungsmittel in Frage. Vorzugsweise venvendet 
man Alkohole. wie Methanol, Ethanol, Propanol. Butanol. Elhylenglykol oder Ethylengiykolmonomethyl- oder 
-monoethylether. 
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Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-/5) 
kommen organtsche oder anorganische Sauren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Schwefeisaure oder 
Essigsaure, gegebenenfalts auch in Gegenwart einer Puffersubstanz. wie beispietsweise Natriumacetat 
Die Reaktionstemparaturen kSnnen bei der DurchfOhrung der 1. Stufe der Herstellungsverfahr n (a-a) 
5 und (a-^) in gewissen Bereichen variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zwischen -30 * C und + 50 
* C, vorzugsweise zwischen -20 * C und +20 * C. 

Als Reakttonsliilfsmtttel zur OurchfGhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-j9) 
kommen alle Qblicherwetse venwendbaren anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise 
• venvendet man Alkalimetallcarbonate oder-Hydrogencarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder 
70 Kallumhydrogencarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen kOnnen bei der DurchfGhrung der 2. Stufe der Herstellungsverfahren (a-a) 
und (a-/S) ebenso wie bei der einstufigen ReaktionsfOhrung in einem grofleren Bereich variiert werden. Im 
ailgemeinen arbeitet man zwischen 0 * C und 200 * C. vorzugsweise zwischen +50 * C und + 150 ' C. 
Zur DurchfUhrung der Herstellungsverfahren (a-a) und (a-j3) setzt man sowohi bei der einstufigen als 
15 auch bei der zweistufigen ReaktionsfOhrung pro Mol an 2.4-Dichlor-3,5,6-trifluorphenylhydrazin der Formel 
(li) im ailgemeinen 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1.5 Mol an Acrylnitril-Derlvat der Fonmel (Ilia) oder 
(lllb) und im Fail des zweistufigen Verfahrens gegebenenfails in der 1. Stufe 1.0 bis 10,0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel und gegefc>enenfalls in der 2. Stufe 1,0 bis 10.0 Mol an SSurebindemittel ein. 
Die erfindungsgem§0en Verfahren (a-a) und (a-iS) kdnnen auch direkt in einem Reaktionsschritt ohne 
20 Isolierung der Zwischenprodukte der Formel (IV) durchgefOhrt werden. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach Qblichen Verfahren, 
beisplelsweise durch Entfernen des organischen VerdOnnungsmittels, Ausfallen des Reaktionsproduktes in 
Wasser, Absaugen und Trocknen des so erhaltenen Produktes. 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahren s (b) kommen anorganische oder 
25 organlsche Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare LosungsmitteL inst^esondere 
Alkohole. wie beisplelsweise Methanol. Ethanol oder Propanol, oder deren Qemische mit Wasser. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) kommen alle Oblichen/veise fOr 
derartlge Esterverserfungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. Vorzugsweise verwendet man Basen, wie 
beisplelsweise Natriumhydroxid. Natriumalkoholat oder Natriumcarbonat oder SSuren. wie beispielsweise 
30 Chlorwasssrstoffsaure. Bromwasserstoffsaure oder SchwefelsSlure. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) in 
einem grd56eren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 * C 
und 1 50 " C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 * C und 1 00 * C. 

Zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (b) setzt man pro Mol an 5-Amino-1-phenyt-pyrazol der 
3S Formel (Iz) Im ailgemeinen 1.0 bis 15,0 Mot. vorzugsweise 1.0 bis 2.5 Mol an saurem oder basischem 
Reaktionshilfsmittel ein und erwMrmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktionstemperatur. Die 
Aufarbeitung. Isoiieojng und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Qblichen 
Verfahren. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfOhrung des Hersteliungs verfahrens (c) kommen ebenfalls anorgani- 
40 sche Oder organlsche, vorzugsweise polare Losungsmittel in Frage. insbesondere sind Alkohole. wie 
beispielsweise Methanol. Ethanol oder Propanol. oder deren Qemische mIt Wasser geeignet. 

Als Katalysatoren zur DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (c) kommen vorzugsweise Sauren, 
insbesondere anorganische Mineralsauren wie Chlorwasserstoffsaure. Bromwasserstoffsaure oder Schwefel- 
siure in Frage. 

45 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des Herstellungsverfahrens (c) in einem 
grdfleren Bereich variiert werden. Im ailgemeinen arbeitet man zwischen +50 *C und +200 'C, 
vorzugsweise zwischen +70 * C und +130 * C. 

Bel der DurchfOhrung des erfindungsgem3flen Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 5-Amlno-1- 
phenylpyrazol der Fonmel (lb) im ailgemeinen 1,0 bis 30.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 15,0 Mol an 
so KatalysatorsSure ein und enwSrmt fOr mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeitung, 
Isolierung und Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (tc) erfolgt nach allgemein Obllchen Verfahren. 

Bei Verwendung eines sauren Katalysators ist es auch m5gtich die erflndungsgemSBen Verfahren (b) 
(Esten^erseifung) und (c) (Decarboxylierung) in einem Reaktionsschritt als Elntopfverfahren durchzufOhren. 
Auch in diesem Fall erfolgt die ReaktionsdurchfUhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
55 nach allgemein Ubiichen Methoden (vergl. auch Hersteilungsbeispiel ). 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (d) kommen als VerdOnnungsmHtel inerte organl- 
sche Ldsungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, cydisch Oder aromatische, gege- 
ben nfails halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, 
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Hexan. Heptan. Cyclohoxan, Petrolether. Ugroin. Wlethylenchlorid, Chloroform. Tetrachlorkohlanstoff, Chlor- 
benzol Oder Dichlorbenzol. Ether, wie Diethylether, Diisopropylether. Dioxan. Tetrahydrofuran od r Ethyl- 
engtykoldiethylether Oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton. Butanon, Methylisopropylketon Oder Methyli- 
sobutyiketon, Ester, wie Essigsaureethyiester. Nttrile. wie Acetonitril Oder Propionitril Oder Amide, wie 
Dimethytformamid. Dimetliylacetamid. N-M thylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verwen- 
det man Acylierungsmittel der Formel {V) Oder Alkyiierungsmittei der Formel (V!) in flUssiger Form, so ist es 
auch moglich. diese in entsprechendem Oberschu0 gleichzeitig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemfiiSen Verfahrens (d) kommen alle Gbliciier- 
weise verwendi^aren anorganischen und anorganisciien Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Alkalimetailhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate. wie beispieleweise Natriumh- 
ydrid. Natriumamid, Natriumhydroxid. Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat oder auch tertiare 
Amine, wie beispteisweise Triethyi amin, N,N-Dimethylanilin. Pyridin. 4-(N.N-Dimethylamino)-pyridin. Diaza- 
bicyciooctan (DA6C0). Diazabtcydononen (DSN) oder Oiazabicyctoundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des Herstellungsverfahrens (d) in einem 
groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 *C und +150 'C. vorzugs- 
weise zwischen 0 * C und +100 ' C. 

Zur Durchfuhrung des Herstellungsverfahrens (d) setzt man pro Mol S-Amlno-l-phenyl-pyrazol der 
Formel (ly) im allgemeinen 1.0 bis 20.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 15,0 Mol an Acylierungsmittel der Formel 
(V) Oder an Alkyiierungsmittei der Fonmet (VI) und gegebenenfalls 1.0 bis 3,0 Moi. vorzugsweise 1.0 bis 2,0 
Moi an Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktionsdurchfQhrung. Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionspro- 
dukte der Fomnel (Id) erfolgt in allgemein Ublicher Art und Weise. 

Als Nitrierungsmittel zu DurchfUhrung des erfindungsgemMflen Verfahrens (e) kommen alle Qblichen 
Nitrierungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man konzentrierte Salpetersliure oder Nitriersaure. 

Als VerdQnnungsmtttel zur DMrchfQhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (e) kommen alle Ublicher- 
weise fur derartlge Nitrierungsreaktionen venivendbaren Ldsungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet 
man die als Reagenzien in Frage kommenden Sluren oder Gemlsche. wie belsplelsweise SchwefelsSure, 
Salpetersaure oder Nitriersaure, gieichzeitig als VerdOnnungsmlttel. Es kommen gegebenenfalls auch Inerte 
organlsche LSsungsmittBl, wie beispielsweise Eisessig oder chlorierte Kohienwasserstoffe. wIe Methylen- 
chlorid. Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff, als VerdQnnungsmittel in Frage. 

Als Kataiysatoren oder Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (e) kommen 
ebenfalls die fOr derartige Reaktionen Qblichen Kataiysatoren In Frage; vorzugsweise verwendet man saure 
Kataiysatoren wie beispielsweise Schwefelsaure oder Acetanhydrid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (e) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -50 * C und +200 * C. vorzugs- 
weise zwischen -20 * C und + 150 ' C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (e) setzt man pro Mol 5-Amlno-1-phenylpyrazol der 
Fomnel (ic), im allgemeinen 1.0 bis 10.0 Mol. vorzugsweise 1,0 bis 5.0 Mol an Nitrierungsmittel und 
gegebenenfalls 0.1 bis 10 Mol Reaktionshilfsmittel ein. Die ReaktlonsfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung 
der Reaktionsprodukte der Formel (le) erfolgt in allgemein Qbllcher Art und Weise. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemMBen Verfahrens (f) kommen anorganische 
Oder organische polare Ldsungsmittel In Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkohole, wie beispielsweise 
Methanol. Ethanoi oder Propanol. oder deren Gemlsche mit Wasser, 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (f) kommen vorzugsweise SSuren. 
insbesondere ChlonfvasserstoffsMure oder SchwefeisSure In Frage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (f) in einem 
grdfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen +20 *C und +150 'C, 
vorzugsweise zwischen +50 * C und + 120 * C. 

Zur DurchfQhrung des Herstellungsverfahrens (f) setzt man pro Mol 5-Amino-1-phenylpyrazoI der ' 
Formel (Ix) im allgemeinen 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10.0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein und 
ePAT^rmt fOr mehrere Stunden auf die erfordertiche Reaktionstemperatur. Die Aufarbeitung, Isolierung und 
Reinigung der Reaktionsprodukte der Formel (tf) erfolgt nach Qblichen Methoden. 

Zur DurchfQhrung des erf!ndungsgem9i2en Ver^rens (g) kommen als VerdQnnungsmtttel inerte organi* 
sche ldsungsmittel In Frage. Vorzugsweise venf^endet man die bei Verfahren (d) genannten VerdQnnungs- 
mittel. Venwendet man lso(thlo)cyanale der Formal (VII) in flQssiger Form, so ist es auch mSglich, diese in 
entsprechendem Oberschufl gieichzeitig als VerdQnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemfiflen Verfahrens (g) kommen tertiSre 
Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin. Pyridin, 4-(N,N-Dimothylamln6)-pyridin. Dlaza- 
bicyclooctan (OABCO). Diazabicyciononen (OBN) oder Diazabicycloundecen (DBU), in Frage. 
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Die Reaktionstemperaturen konn n bei der OurchfQhrung des Verfahrens (g) in einem groiSeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man be) T mperatur n zwischen -20 'C und +150 'C, vorzugs- 
weise zwisclien 0 *C und +100 *C. 

Zur Durclifilhrung des Hersteilungsverfahrens (g) setzt man pro Mol 5-Amino-1-plienylpyrazol der 
5 Formol (ly) im allgem inen 1^0 bis 20.0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15.0 Mol an iso(thio)cyanat der Formel 
(Vll) und gegebenenfails 1.0 bis 3.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 2,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die 
ReaktionsdurclifOiirungt Aufarbeltung und Isolierung der Reaictionsprodukte der Formel (Ig) erfolgt in 
allgemein Qblicher Art und Weise. 

Als VerdQnnungsmlttel zur DurchfQhrung des erfindungsgemaden Verfahrens (hi) kommen inerte organi- 
70 sche Ldsungsmittel in Frage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische Oder aromatisdie. gegebenenfails 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin. Benzol, Toluol, Xylol. Chlorbenzol. Petrolether, 
IHexan. Cyclohexan. Dtchlormethan. Chlorofonn. Tetrachlorkohlenstoff. Ether, wie Diethytether. Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder Butanon. Nitrile. 
wie Acetonitril oder Propionitril. Amide, wie Dimethylformamid. Dimethylacetamid. N-Methylfonnanilid. N- 
75 Methylpyrroiidon oder Hexamethylpiiosphorsauretriamid. Ester, wie Essigsaureethytester oder Sulfoxide, 
wie Dimethylsulfoxid. 

Das erfindungsgem30e Verfahren (h) kann gegebenenfails In Qegenwart eines geeigneten Reakttons- 
hilfsmittels durchgefOhrt werden. 

Als solche kommen alte Ubiichen anorganischen oder organischen Basen infrage. Hierzu gehoren 
20 beispielsweise Alkalimetalthydroxide, wie Natrium hydroxtd oder Kallumhydroxid, Alkalimetallcarbonate. wie 
Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat. sowie tertiSre Amine, wie Triethylamin. 
N,N-Dimethylanllin, Pyridin, N.N-Oimethylaminopyridin. Dtazabicyclooctan (DABCO), DIazabicyclononen 
(DBN) Oder Diazabicycloundecen (D6U). 

Es ist jedoch auch moglich, einen entsprechenden Oberschu^ an dem als Reaktionspartner elngesetzten 
25 Amin der Formel (DQ gletchzertig als Saureblndemlttel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen k5nnen bet der DurchfQhrung des erfindungsgemdOen Verfahrens (h) in 

einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 " C 

und +200 ' C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und +150 *C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaden Verfahrens (h) setzt man pro Mol an 5-Halogenpyrazol der 
30 Formel (Vlll) im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 5,0 Mol an Amin der Fdnmel (IX) ein. 

Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufari^eitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Fonmel (Ih) erfolgt nach 

allgemein Qblichen Verfahren. 

Als VerdQnnungsmittBl zur DurchfQhrung der erfindungsgemaflen Verfahren (i) kommen inerte organl- 

sche Ldsungsmittel in Frage. Vorzugsweise venAfendet man aliphatische. oder aromatische. gegebenenfails 
35 halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Benzin, Benzol. Toluol, Xylol. Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan. 

Petrolether, LIgroin, Methylenchlorid, Ethylenchlorld. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff.Chlorbenzol oder 

Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether oder Diisopropytether, Ethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 

Oder Dioxan, Ketone, wie Aceton oder Butanon. Methylisopropylketon oder Methylisobutylketon. Ester, wie 

EssigsSureethylester. Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylfomiamid. Dlmethylaceta- 
40 mid, N-Methyipynrolidon oder HexamethyiphosphorsSuretriamid, oder Aikohole wie IVIethanol, Ethanol oder 

Isopropanol. 

Es ist Jedoch auch moglich, die als Beaktionskomponenten ven/^endeten Aikohole, Amine oder Thiole der 

Formel PQ in entsprechendem QberschuB gleichzeittg ais VerdQnnungsmlttel einzusetzen. 

Das erfindungsgemaOe Verfahren (i) kann gegebenenfails in Qegenwart eines geeigneten Reaktions- 
45 hilfsmlttels durchgefQhrt werden. Als solche kommen aile Qblichen anorganischen oder organischen Basen 

In Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren (h) genannten Basen. 

Die Reaktionstemperaturen kcinnen bei dem erfindungsgemfiBen Verfahren (i) ebenfalls In einem 

grdjSeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 * C und +200 

* C, vorzugsweise zwischen +20 * C und +150 ' C. 
so Zur DurchfQhrung des erfindungsgema^en Verfahrens (i) setzt man pro Mol (Bis)Carbamat der Formel 

(Iw) Im allgemeinen 1 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 10 Mol an Aikohol. Amin oder Thiol der Fennel (X) 
...und gegebenenfails 0.1 bis 2 Mol. vorzugsweise 0,1 bis 1 Mol Reaktionshilfsmittel ein und enAramnt fQr 

mehrere Stunden auf die erforderliche Temperatur. Die Aufarbeltung und Isolierung der Reaktionsprodukte 

der Fbrnnel (tl) erfolgt nach Qblichen Verfahrien. 
65 Die erfindungsgemSBen Wlricstoff konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabt5tungsmrttel und insbe- 

sonder als Unkrautvemichtungsmittel venwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne slnd alle 

Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwQnscht slnd. Ob die erfindungsgemaBen 

Stoffe als totale oder seiek tive Heriolzid wirken. hangt im wesentlich n von der angewendeten Menge ab. 
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Die erfindungsgemaiSen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyle Unkrauter der Gattungen: 

Sinapis. Lepidium, Galium. Stallaria* Matricaria. Anthemis, Galinsoga, Chenopodium. Urtica, Senecio, 
Amaranthus, Portulaca. Xanthlum, Convolvulus. Ipomoea, Polygonum, Sesbania. Ambrosia. CIrsium. Cardu- 
us. Sonchus. Solanum. l=?orippa, Rotala. Lindemia, Lamium. Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola. 
Gateopsis, Papaver. Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine. Beta, Daucus, Phaseolus. Pisum, Solanum, Linum. Ipomoea. Vicia. Nicotina. Lycoper- 
sicon. Aracfiis. Brassica. Lactuca, Cucumis. Cucurbita. 

Monokotyle UnkrMuter der Gattungen: 

Echinochioa. Setaria, Panicum, DIgltaria. Phleum. Poa. Festuca. Eleusine, Brachiaria. Lolium, Bromus, 
Avena. Cyperus. Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Rmbristyiis, Saglttaria. Eleocharis, Sclrpus. 
Paspalum. Ischaemum, Sphenoclea. Oactyloctenium, Agrostis. Alopecurus, Apera 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza. Zea, Triticum, Hordeum. Avena, Secale, Sorghum. Panicum, Saccharum. Ananas, Asparagus. Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondem erstreckt sich in glelcher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbrndungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkutturen. z.B. Forst-, ZiergehSlz-. Obst-. Wein-. Citrus-. 
Nufl-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven UnkrautbekSmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaflen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfoig zur selektiven 
Bekampfung dikotyler Unkrauter in monokotylen Kulturen wie beispiefsweise Weizen Oder Gerste einsetzen, 

Auch die Zwischenprodukte der Fbnnel (IV) und die Vorprodukte der Formel (Vlll) besitzen eine 
herbizide Wirksamkeit. 

Die Wirkstoffe konnen in die Oblichen Formuliemngen Qberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen. 
Spritzpulver. Suspensionen, Pulver. StSubemittel. Pasten. losliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emulsions-ltonzentrate. wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in 
poiymeren Stoffen. 

Diese Fomnulierungen werden in bekannter Weise hergestellt. z.B. durch Vemilschen der Wirkstoffe mit 
Streckmittein, also flQssigen Losungsmittein und/oder festen TrSgerstoffen, gegebenenfells unter Verwen- 
dung von oberflSchenaktiven Mitteln. also Emuigiermittein und/oder Dispergienmitteln und/oder schaumer- 
zeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser ats Streckmitlel konnen z.B, auch organische Losungsmittel als 
HilfsiSsungsmittel verwendet werden. Als flQssige LSsungsmrtlel kommen In wesentlichen in Frage: Aroma- 
ten, wie Xylol. Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
atoffe, wie Chlorbenzole, Chlonethylene Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohe- 
xan Oder Paraffine,z.B. Erd6lfraktionen, mineralische und pflanzllche Ole, Alkohole wie Butano! oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester. Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexan- 
on, stark poiare Losungsmittel, wie Dimethylfbrnnamfd und DimethylsuKoxid, sowie Wasser. 

Als feste Trigerstoffe kommen in Frage: 
Z.B. Ammoniumsaize und natOrliche Gesteinsmehle, wie Kaolme, Tonerden, Talkum, Kreide. Quarz. Attapul- 
git Montmonllonit oder Dialomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KieselsSure, 
Aluminiumoxid und Silikate. ats feste Tragerstoffe fOr Granulate kommen In Frage: z,B. gebrochene und 
fraktionierte natQrIiche Gestein wie Calclt. Manmor. Bims. Sepiollth. Oolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie SMgemehl, 
Kokosnuflschalen. Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgler- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
in Frage: z.B. nichtionogene und anlonische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-FetisSure-Ester, 
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Polyoxyethyten-Fettalkohat- Ether. z.B. A[kylaryl-polyglykolether. Afkylsutfonate. Alkylsuifate. Arylsulfonat 
sowie Gw iShydrofysate; als Dispergi rmittet kommen in Frage: z.B. LignirvSulfitablauge und Methylcetlulo* 
se. 

Es konnen in den F rmulierungen Haftnnittal wie Carboxymethylcelluiose, natUriiche und synthetische. 
pulverige, kSmige Oder latexfSrmige Polymere venwend t werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylafcetat, sowie natOrliche Piiosphoiipide. wie Kephailne und Lecithine und synthetische Phosphoiipl- 
de. Weitere Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole seln. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid. Trtanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe. wie Alizarin-. Azo- und Metalipfithalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Eisen. Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MoiybdMn und Zink verwendet werden. 

Die Fonnulierungen enthalten im ailgemeinen zwlschen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0.5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kQnnen als soiche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten IHerbiziden zur Unkrautbek3nnpfung Venvendung finden, wobei Fertigformullerungen oder 
Tankmisciiungen mdglich sind. 

FGr die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-e-ethylthlo-3-(2.2-dimethylpropyl)- 
1 .3,5-triazln-2.4(1 H.3H)-dion (AMETHYDIONE) oder N-(2-Benzthiazolyl)-N.N'-dimethyl-harnstoff 
(METABENZTHIAZURON) zur UnkrautbekSmpfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyi-1.2.4-triazin-5- 
(4H)-on (METAIVIITRON) zur UnkrautbekSmpfung in Zucken-Uben und 4-Amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3- 
methyithio-1Z4-triazin-5(4H)-on (METRIBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabolinen, In Frage. 
Auch Mischungen mit 2.4-Dichlorphenoxyessigsaure (2.4-D); 4-(2.4-Dichlorphenoxy)-buttersaure (2.4-DB); 
2.4-Dichlorphenoxypropionsaure (2.4-DP); Methyl-6.6-dimethyi-2,4-dioxo-3-(1-(2-propenyloxyamino)- 
butylidenj-cyciohexancarbonsaure (ALLOXYDIM); 3»lsopropyl-2,1,3-b8nzothiadiazin-4-on-2,2-dioxid 
(BENTAZON); Methyl-5-(2.4-dich!orphenoxy)-2-nitrobenzoat (BIFENOX); 3.5-Dibrom-4-hydroxy-benzonitril 
(BROMOXYNIL); 2-ChIor-N-{[(4-methoxy-^-nriethyl-1.3,5-trlazIn-2-yl)-amino]-K^ 
(CHLORSULFURON); N.N-Dimethyl-N'-{3-chlor-4Hfnethylphenyl)-harnstoff (CHLORTOLURON); 2,6-Dichlor- 
benzonifril (DICHLOBENIL); 2-[4-(2.4-Dlchlorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure, deren Methyl- oder deren 
Ethylester (DICLOFOP); 4-Amino-6-t-butyi-3-ethylthio-1,2.4-triazin-5(4H)-on (ETHiOZIN); 2-{4-[(6-Chloro-2- 
benzoxazo lyl)-oxy>phenoxy}-propansaure. deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP); Methyl- 
2-[4.5-dihydro-4-methyl-4-(1 -methyiethyl)-5-oxo-1 H-imidazol-2-yl]-4{5)-methyIbenzoat 
(IMAZAMETHABENZ); 3,5-Dilod-4-hydroxybenzonitril (lOXYNIL); N.N-Dimethyt-N'-(4-isopropylphenyl)-harn- 
stoff (ISOPROTURON): (2-Methyl-4-chlorphenoxy}-essigs§ure (MCPA); 4-(4-Chlor-2-methyl)-phenoxybutter- 
saure (MCPB); (4-Chlor-2-nnethylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-(1-Ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2.6-dlnitro- 
anilin (PENDIMETHAUN); 0-(6-Chlor-3i5henyl-pyridazin-4-yl)-S-octyl-thiocarbonat (PYRIDATE); Methyl-2-{[- 
(4.6-dim8thyl-2-pyrlmidinyl)-aminocarbonyl]-aminosuifonyl}-bGnzoat (SULFOMETURON); 4-Ethylamino-2-t- 
butyiamino-6-methylthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 3-[[[[{4.Methoxy-6-methyl-1,3.5-triazin-2-yl)-amino> 
carbonylI-aminohsulfonyl3-thiophen-2-carbonsaure-methylest0r (THiAMETURON); N.N-Dlisopropyl-S-(2.3,3- 
trichlorallyl)-thioicarbamat (TRIALLATE) und 3,5.6-Trichlor-2-pyridyloxye$sigsaure (TRICLOPYR) sind gege- 
benenfalls von Vorteil. Enige Mischungen zeigen Qbenraschenderwalse auch synerglstische Wirkung. 

Auch Mischungen mit anderen bekannten Wirkstoffen. wie Fungiziden. Insektiziden, Akariziden. Nemati- 
zlden, Schutzstoffen gegen Vogelfrafl, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmittein sind 
mOgllch. 

Die Wirkstoffe konnen als soiche, in Fomn ihrer Fonmulierungen oder den daraus durch weiteres 
VerdOnnen bereite ten Anwendungsfbmien, wie gebrauchsfertige L5sungen. Suspensionen. Emulsionen. 
Pulver, Fasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Qbllcher Weise. z.B. durch 
GleOen, Spritzen, SprUhen. Streuen. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pfianzen 
appliziert werden. 

Sie k5nnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung der erfindungsgemaUen Verbindungen als 
Herbizide in einem grSBeren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des gewQnschten 
Effektes ab. Im ailgemeinen tiegen die Aufwandmengen zwischen 0.01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar 
BodenffSche, vorzugswelse zwischen 0.05 und 5 kg pro ha 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 



Herstellungsbelspiele 
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Beispiel 1 



10 



5 




OOC2H5 



75 



(Verfahren a-a) 



60 g {0^96 Mol) 2,4-Dichlor-3,5.6-trifluorphenylhydra2in und 27.8 g (0.161 Mol) Ethoxymethylencyanes- 
sigsaureethylester werden in 120 ml EthoKyothanol gelost und 10 Stunden unter ROckflufl erwarmt Das 
Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der RQckstand in 100 mi Diethylether suspendiert. filtriert 
und getrocknet 

Man erhalt 100 9 <95.4 % der Theorie) 5-Amino-4-ethoxycarbonyh1-(2.4-dichlor-3.a6-trifluorphenyl)- 
pyrazol vom Schmelzpunkt 85 ' C - 87 * C. 



40 (Verfahren b + c) 

100 g (0^82 Mol) 5-Aminc>^0thoxycarbonyl-1-(2ADichtor-3.5,6-trifluo^ warden in 200 

ml 50 %iger wafiriger Schwefelsfiure suspendiert und innerhaib von 2 Stunden auf 120 ' C en^armt; dabei 
werden die leichter flQchtigen Anteile Dber eine BrOcke abdestilliert Man h3It die Temperatur weitere 3 
45 Stunden bei 115 'C - 120 *C, kUhft ab. verdQnnt mit 400 ml Wasser, stellt mit verdQnnter wSfiriger 
Natronlauge einon pH-Wert von 2 ein und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Er wird mit Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Man erhalt 60,0 g (78 % der Theorie) 5-Amino-l-(2.4-dichIor-3,5.6-trifluorphenyl)-pyra2ol vom Schmelz- 
punkt 78 "0-82 "C. 
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Beispiel 2 
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Beispiel 3 
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(Verfahren d-a) 

Zu 56,4 g (0.20 Mol) 5-Amino-1-(2.4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyi)-pyra20l in 170 ml Eisessrg gibt man 25 
ml (0.26 Mol) Essigsaureanhydrid. wobei die Reaktionstemperatur von 20 * C auf ca. 35 ' C ansteigt. Man 
rGhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur und tragt danach in 800 ml Wasser aus. Der ausgefallene kristalllne 
Feststoff wird abgesaugt. mit Wasser essigsaurefrei gewaschen und Im Vakuum getrocknet. 

Man erhailt 54,4 g (84 % der Theorie) 5-Acetamldo-2-(2,4-dichlor-3,5.6-trifluorphenyl)-pyra20l vom 
Schmelzpunkt 1 70 ' C - 172 * C. 



Beisplel 4 



30 




(Verfahren e) 

Zu 32.4 g (0.10 Mol) 5-Acetamido-1-(2,4-dlchlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol in 85 ml Eisessig glbt man 
40 bei ca. 15 *G nacheinander 12.5 ml (0.13 Mol) Essigsaiureanhydrid und 4,5 ml (0.105 Mol) 98 %ige 
Salpetersaure. IVlan ISflt die Temperatur langsam auf 25 ' C steigen und rOhrt 4 Stunden nach. Anschlle- 
Oend wird die ReaktionslSsung in 250 mi Wasser ausgetragen. Der Niederschlag wIrd abfiltriert. neutral 
gewaschen und Im Vakuum getrocknet 

Man erhSIt 35.2 g (95.5 % der Theorie) 5-Acetamido-4-nitro-1-(2,4-dlchlor-3.5.6-trifluorphenyl)-pyra2al 
45 vom Schmelzpunkt 137 * C - 138 * C. 



Beisplel 5 
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(Verfahren 0 

18.5 g (0.05 Mol) 5-Acetamido-4-nitro-1-{2,4-dichlor-3.S.6-trifIuoiphenyl)-p^ werden in einer Mi- 
schung aus 40 ml 37 %iger Salzsaure und 70 ml Ethanol 7 Stunden unter RQckfluiS erhitzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Vakuum vom Ethanol befrelL Den RQckstand versetzt man mit 35 ml Wasser 
und neutralisiert mit verdOnnter Natronlauge. Der Niederschlag wird abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum getrocknet 

Man erhilt 15.0 g (92 % der Theorie) 5-Amino-4-nitro-1-(2.4-dichlor-3,5,6-trifluorphenyl)-pyrazol vom 
Sclimelzpunkt 170 * C - 173 ' C. 



Beispiei 5 (alternative Herstellung) 



30 




(Verfahren e) 

40 5,0 g (0.0177 Mol) 5-Am!no-1-(2.4-dichlor-3.5.6-trifluorphenyl)-pyra2oi in 40 mi 96 %iger SchwefelsMure 
gibt man tropfenweise unter RQhren und KOhlung bei 0 *C bis 5 * C zu einer Mlschung aus 0,17 g (0.0028 
Mol) Harnstoff und 1.45 ml (0.034 Mol) 98 %lger SalpetersSure In 40 ml 96 %iger SchwefelsSure, Nach 
beendeter Zugabe rOhrt man eine weitere Stunde bei 0 * C bis 5 " C gibt dann die Reaktionsmischung in 
400 ml Bswasser. filtriert den kristailinen Niederschlag ab. wascht mit Wasser neutral und trocknet im 

45 Vakuum bei 50 * C. 

Man erhait 5.5 g (95 % der Theorie) an 5-Amlno-1-(2,4<iichlor-3.5.6-trifluorphenyl)-4-nitropyra20l vom 
Schmelzpunkt 169 * C - 173 *C. 

In entsprechender Weise und gemSB den allgemeinen Angaben zur Hersteiiung erhllt man die 
folgenden 5-Amlno-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I), 

so 
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R* (I) 



CI 



Nr, r2 



•N-R^ 



Schaelzpunkt 



H H 



H NO' 



a H H 



0 
II 

-NH-C-CgHs 

0 
II 

-NH-C-C2H5 

0 

II 

-NH-C-CHCl, 



140 - 144 



133 - 137 



115 - 117 



0 

II 

H MO2 -NH-C-CHCi2 



10 H K 



0 

II 

-NH-C-CH-OC2H5 



123 - 127 



111 - 114 



11 H NO 



2 -NH-C-CH-OC2H5 



96 - 98 
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T a b e 1 1 e 1 (Fort sstzung ) 

Bip.- I Schffl Izpunkt 

Nr. R* r2 -N-R* (^C) 

0 

11 

12 H H -NH-C-CH2-CH2-CI 125 - 127 

0 

II 

13 H NO2 -NH-C-CH2-CH2-CI 119 - 123 

O 

II 

14 H NO2 -NH-C-CH2-CH2-0CH3 113 - 116 

O 

ii *H-NMR*>: 

15 H H -NH-C-CH2-CH2-OCH3 7.75 

0 
II 

16 H H -NH-C-CH-Cl *H-NMR*': 

I 7.76 
CH3 

0 
II 

17 H MO2 -NH-C-CH-Cl 108 -112 

CHg 

0 

H 

IB H NO2 -NH-C-CH-Cl ^H-NMR*': 

i 8.28 
C2H5 



Oi« *H-MHS-8p»ktr»n mirdtn in D«ui«rechlorof oi-n 
(COCI3) ait Tvtrsmathylsilan (TM8) als innvram 
Standard aufganoaman. Angagaban iat dia chamiacha 
Varaehiabttng all {-Wart in ppa. 



HefstBllung der Ausgangsverblndung 
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20 



25 



30 



35 



40 



F F 
F CI 

2u 500 g (2.28 Mol) 2.4.5,6-Tetrafluor-1,3-dichlorbenzoi (vgl. z. B. US-PS 3 574 775 Oder US-PS 3 852 
365) in 1100 ml Ethanol gibt man 140 g (2.8 Mol) Hydrazinhydrat, erhitzt anschlieaend fOr 4 Stunden auf 
RUckflufltemperatur. engt im Vakuum ein, verrUhrt den RQckstand mit 500 ml Wasser, saugt den so 
erhaltenen NIederschlag ab, troctoiet ihn und kristallisiert aus Cyclohexan urn. 

Man erhalt 450 g (85 % der Theorie) an 2.4-Oichlor-3.5.6-trlfluorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 80 
*C-81 *C. 



Anwendungsbeispiele: 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefOhrte Verbindung als Vergleichs- 
substanz eingesetzt 




2 



(A) 



5-Amino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-4-nitro-pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 34 02 308). 



Beispiei A 

Pre-emergence-Test 



L5sungsmittel: 


5 


Qewlchtstelle Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstetlung einer zweckm§6igen Wirkstoffzubereltung vennlscht man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge L5sungsmtttel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentratton. 

Samen der Testpfianzen werden in nonmalen Boden ausgesMt und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereltung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro FlScheneinheit zweckmSfiigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereltung sptelt ketne Rolle, entscheldend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro RM^eneinheit. Nach dret Wochen wird der SchMdfgungsgrad der Pflanzen bcnitiert in % 
Schldigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
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0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolte) 
100 % = totale Vemichtung 



5 Bne deutliche Oberlegenheit in der NutzpflanzenselektivitSt gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test 2. B. die Verbindungen gemafi den Herstellungsbelspielen: (5), (7)» (9). (11) und (14). 



Seispiel B 

10 ~ 

Post-erne rgence-Test 



LQsungsmtttel: 


5 


Gewlchtsteile Aceton 


Emulgaton 


1 


Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



zo 



Zur HersteHung einer zweckmafligen Wirkstoffzubsreitung vemnischt man 1 Gewichtsteil WIrkstoff mit 
der angegebenen Menge LQsungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdOnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffeubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm liaben so. dai3 
die jeweils gewUnschten Wirkstoffmengen pro Racheneinheit ausgebraclit werden. Die Konzentration der 
Spritzbruhe wird so gewahit, daiS in 2000 i Wasser/ha die jeweils gewQnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Scli§digungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadlgung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 



30 



35 



0% 
100% 



= keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
= totale Vemichtung 



Bne deutliche Oberlegenheit in der Nutzpflanzenselektivitat gegenQber der Vergleichssubstanz (A) 
zeigen in diesem Test z. B. die Verbindungen gemaiS den Herstellungsbeispielen: (5), (7), (9) und (11). 



AnspfOche 

1. 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (I). 
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45 



so 



i 




(I) 



In welcher 

R' fur Wasserstoff Oder AikyI steht, 

fOr Wasserstoff. Nitro. Hydroxycaribonyl Oder Alkoxycarbonyl steht 
55 R3 fQr Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl. AlWnyl. Halogenaikyl. Hatogenalkenyl. HatogenalWnyl Oder fOr 
elnen Rest - CD -RS 

steht ^ 
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R* far Wasserstoff, Alkyi, Alkenyl, AlWnyl, HalogenalkyI, Haiogenalkenyl, Halogenalkinyl Oder tUr 
einen Rest - C -R^ 

k 

st6ht wobel 

Rs fllr Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl, Alkinyl. HalogenalkyI, Haiogenalkenyl. Alkoxyalkyl. AlkylthioalkyI, Alkylsul- 
fonyialkyl, Alkylsulfinylalkyl, fUr gegebenenfalls substltuiertes CycloalkyI, fur jeweiis gegebenenfalls substitu- 
iertes AryloxyalkyJ Oder Aryl, fOr Alkoxy, Alkylthio, fur gegebenenfalls substltuiertes AryloKy. fCir gegebenen- 
falls substituiertes AryKhio, fUr Alkylamino, Oialkylamino Oder fQr gegebenenfalls substltuiertes Arytamino 
steht und 

X fQr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

2. S-Amlno-l-phenylpyrazole der Formel (I) gemafl Anspruch 1, 
in welcher 

R' fUr Wasserstoff Oder fOr geradkettlges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht. 

R2 fUr Wasserstoff. Nitro, Hydroxycarbonyl oder geradkettlges oder verzweigtes Alkoxycarbonyi mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen steht, 

R3 fQr Wasserstoff. fQr jeweiis geradkettlges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 big 8 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenalkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr einen Rest * C -R^ 

ic 

steht 

R* fQr Wasserstoff. fur jeweiis geradkettlges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffetomen. Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Haiogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halgenatomen oder fQr einen Rest - C -R^ 

steht. wobei 

Rs fQr Wasserstoff, fQr geradkettlges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, fQr jeweiis 
geradkettlges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkinyl mit jeweiis 2 bis 6 Kohlen'stoffatomen. fQr jeweiis 
geradkettlges Oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bts 9 gleichen oder 
verschiedenen Hatogenatomen oder Hatogenalkenyl mrt 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und i bis 9 gleichen 
Oder verschiedenen Halogenatomen oder fQr jeweiis geradkettlges oder verzweigtes Aikoxyalkyl. Alkylthioal- 
kyI, AikylsulfonylalkyI, Alkylsulfinylalkyl. Alkoxy, Alkytthio. Alkylamino oder Oialkylamino mit Jewells 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen In den einzelnen Alkytteilen steht, auBerdem fUr gegebenenfalls einfach oder mehrfach, 
gieich oder verschieden durch Halogen, Ci-C^-Alkyl oder Ci-U-Hatogenalkyi substltuiertes Cycloalkyi mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen. sowre fQr jeweiis gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gieich oder verschieden 
substituiertes Phenyl, Phenoxy. Phenoxymethyl. Phenoxyethyl, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei 
als Phenylsubstituenten Jeweiis in Frage kommen: Halogen, jeweiis geradkettlges Oder verzweigtes Alkyl 
Oder Alkoxy mit jeweiis 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und 
X fQr Sauerstoff oder Schwefel steht 

3. 5-Amino-1-phenylpyra«ole der Formel (I) gemSB Anspruch 1 
in welcher 

R' fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl sowie n-, 1-. s- oder t-Butyl steht, 

R2 fQr Wasserstoff, Nitro, Hydroxycarbonyl. Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl steht. 

R3 fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyi. n-, i-. s- Oder t-Butyl, fQr Allyl. n- oder i-Butenyl. 

Propargyl, n- oder l-Butinyl. fUr Chlorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl, fQr Chlorallyl, Dichlorallyl, Brompropar- 

gyl Oder fQr einen Rest • C -R^ 

steht und 

R^ fQr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- Oder l-Propyl. n-. I-, s- oder t-Butyl. fQr Allyl, n- oder l-Butenyl, 
Progargyl, n- oder i-8utinyl. fQr Chlorethyl, Trifiuorethyl, Bromethyl. fQr Chlorallyl, Dichlorallyl. Brompropar- 
gyl Oder fQr einen Rest - C -R^ 

steht wobel 

R5 fQr Wass rstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. I-, s- Oder t-Butyl, jeweiis geradkettlges Oder 
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verz'^^igtes Pentyl. Hexyl. Heptyl, Octyf, Nonyl. Decyl Oder Undecyl, Vinyl. Allyl, Chlorallyl, Propargyl. 
Butenyl. Methoxymethyl, Ethoxymethyl, Methoxyethyl. Ethoxyethyl. Methyimiomothyl, Methylsulfonylmethyl. 
Methylsulfonylethyi. Bhylsulfonylmethyl. Ethylsutfonylethyi, Methylsulfinylmethyl. Methylsulfinylethyi, Ethyl- 
sulfinylmethyl, Ethyisulfinylethyl, Methoxy. Ethoxy. n- oder i-Propoxy, Mathylthio. Ethylthio, Methylamino. 

5 Ethylamino. Dimethylamino. DIethylamino. Trifluorniethyl. Trichlormethyl, Dichlorfiuormethyl, Difluorchiorme- 
thy I. Chlormethyl. lodmethyl. Brommethyl. Dichlormethyl. Dlfluormethyl, 1-Chiorethyl, 2-Chlorethyl. 1-Bro- 
methyl, 2-BrQmethyl. l-Chlorpropyl, 3-Chlorpropyl. Heptafluorpropyl, fUr jeweils gegebenenfalls ein- bis 
vierfach, gleich Oder verschieden durch Ruor. Chlor. Brom. Methyl oder Trifluormethyl subatituiertes 
Cyciopropyl. Cyclopentyl oder Cyclohexyl oder fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach. gleich oder 

10 verschieden durch Methyl. Methoxy. Ruor, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxymethyl. 
Phenoxy. Phenylthio oder Phenyiamino steht und 
X fur Sauerstoff und Schwefel steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von 5-Amino-1-phenylpyrazolen der Forme! (I) 



20 




CI 



in welcher 

far Wasserstoff oder Alkyl steht, 
R2 far Wasserstoff. Nrtro, Hydroxycarbonyl oder Alkoxycarbonyl steht. 

R3 fur Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl. Alkinyl, Halbgenalkyl. Halogenalkenyl. Halogenalkinyl oder fUr fOr einen 
Rest - C 

steht 

R* fur Wasserstoff. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, HalogenalkyI, Halogenalkenyl. Halogenalkinyl oder fOr einen Rest 
X 

steht, wobei 

R3 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, HalogenalkyI, Halogenalkenyl. AlkoxyalkyI, Alkylthioalkyl. Alkylsul- 
fonylalkyl. Alkylsulfinylalkyl. fQr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl. fOr jeweils gegebenenfalls substitu- 
^ iertes AryloxyalkyI oder Aryl. fQr Alkoxy. Aikylthio. fOr gegebenenfalls substituiertes Aryloxy. fUr gegebenen- 
falls substituiertes Arylthio, fiir Alkylamino, Diaikylamino oder fUr gegebenenfalls substituierte Arylamino 
steht und 

X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
dadurch gekennzeichnet. 6aQ man 
45 (a) S-Amino-l-phenylpyrazole der Fomiel (la), 



so 



55 




(la) 



in welcher 
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R^-' fOr Wasserstoff. Alkoxycarbonyl Oder Nitro steht und 
R* die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhait wenn marh2.4-Dichlor-3.5.6-trifluorphenylhydra2in der Formei (II) 
5 F F 

CI— ^""""^-W (II) 
F CI 

10 

(a) mlt Acrylnitril-Oerlvaten der Formei (Ilia), 



r2-2 

>C=C< 
A CN 



(Ilia) 



in welcher 

R2-2 fQr Alkoxycarbonyl oder Nitro steht. 

A fur Halogen. Hydroxy. Alkoxy. Alkylamino Oder Dialkylamino steht und 

die oben angegebene Bedeutung hat oder 
(&) mit 2-Chloracryinitrilen der Formei (lllb). 

R^-CH=C< (Illb) 
CN 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat* 
zunachst in einer 1. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdDnnungsmittels und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmitlels umsetzt 2u den Phenylhydrazinderivaten der Formei (IV), 



35 



40 



45 



F F 

I-NH-Z (IV) 



F CI 



in welcher 

Z fQr einen Rest 



50 

Oder fQr einen Rest 



55 



ri r2-2 

I I 

■C==C-CN 



-CH-CH-CN 



steht, wobai R^ und F^"' die oben angegebene Bedeutung haben. 
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und diese in einer 2. Stufe gegebenenfails in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenanfalis in 
Gegenwart eines Reaktlonshltfsmittels cyclisiert; oder daO man 
(b) 5-Amino-1-phenylpyra2ole der Formel (lb). 

5 , COOH 



70 




(lb) 



CI 



in weicher 

R\ R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhalt, wenn man S-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Iz), 



25 




(Zz) 



CI 



in weicher 

fQr AlkyI steiit und 
R\ R3 und R* und oben angegebene Bedeutung haben, 

an der Estergmppe in 4-Position des Pyrazoiringes gegebenenfails in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels 
und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels verserft; Oder dafi man 
(c) 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel(fc), 




(Ic) 



CI 



BO 

in weicher 

R\ R3 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
erhait, wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (lb)* 
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5 




(lb) 



CI 



In welcher 

H\ und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Qegenwart eines Katalysa- 
tors decaboxyliert; Oder da^ man 

d) 5-Amlno-1-phenylpyrazole der Formal (Id), 



20 



25 




(Id) 



CI 



30 in welcher 

R2-» fur Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder Nitre steht, 

R*~' fQr Alkyl. Alkenyl, Alklnyl, HalogenalkyI, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl odeF fOr einen Rest - C -R^ 

X 

steht und 

35 Ri. R3, RS und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt. wenn man 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formal (ly). 



40 



45 




(ly) 



CI 



^ in welcher 

R^ R^"^ und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
(o) mit Acylieningsmitteln der Fonmel (V). 

R5- C -A' (V) 
In w Icher 

A^ fQr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R^ und X die oben angegebene B deutung haben, Oder 
ifi) mit Alkylierungsmhteln der Fomnel (VI). 
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R*^-A2 {VI) 
in weicher 

R*"2 AlkyI, Alkenyl. Alkinyl. Halogenalkyl. Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 
fUr eine elektronenanzlehende Abgangsgruppe stsht, 
5 jeweils gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebsnenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmfttefs usmetzt; oder 6aB man 

(e) 5-Amfno-1-phenyipyra20le der Fonmel (le). 



10 



15 




(le) 



in weicher 

R\ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man S-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ic), 



30 




(Ic) 



CI 



in weicher 

H\ R3 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Nitrierungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktlonshllfsmlttels umsetzt: oder daQ man 
(0 5-Amino-1i3henylpyrazole der Formel (If). 




in weicher 

R2-3 fOr Wasserstoff oder NItro steht, 

R*-3 fUr Wasserstoff, Alkyl. Alkenyl. Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

erhSIt, wenn man S-Amino-l-phenylpyrazole der Formel (Ix), 
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5 




(Ix) 



CI 



in welcher 

H\ FP"3^ R*"3 Rs (jjg Q(30n angegebene Bedeutung haben. 

gegeb'enenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittets und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktions' 
hiifsmitteis an der Aminogruppe in &-Position des Pyrazolringes deacyliert; Oder daiS man 
(g) S-Annino-l-phenylpyrazole der Formel (Ig), 



20 



25 




in welcher 

R2-^ fOr Wasserstoff, Aikoxycarbonyl oder Nitro steht, 

fQr AlkyI oder fOr gegebenenfails substituiertes Aryl steht und 
R^ R3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhilt. wenn man 5-Amino-1-pheny!pyrazole der Forme! (ly), 



40 




(ly) 



45 CI 



In welcher 

R\ R^"^ und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit l9o(thio)cyanat9n der Formel (VII), 
R^-N=C=X {VII) 
in welcher 

und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfails in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfails In Gegenwart eines Reaktions- 
hilfemittels umsetzt; Oder dafi man 

(h) 5-Amino-1-phenylpyra2ole der Form I (Ih). 
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2-1 



70 




4-2 



(Xh) 



15 



20 



25 



in welcher 

fur Wasserstoff. Alkoxycarbonyl oder Nitro steht 
R3-' far Wasserstoff. Alkyl. Alkenyl, AlkinyK Halogenalkyl. Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht. 
R'~2 fur Alky I, Alkenyl. Alkinyl, Haiogenaikyl. Halogenalkenyl oder Halogenalkinyl steht und 

die oben angegebene Bedeutung hat, 
erhait, wenn man S-Halogenpyrazole der Forme! (VIM). 



F J F 



CI 



ao in welcher 

Hal fdr Halogen steht und 

R' und R2-' die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Aminen der Formel (IX), 



(VIII) 



36 



HN< 



4-2 



(IX) 



40 In welcher 

und R*"2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; oder dBB man 

(i) 5-Amino-1-phenylpyra2ole der Fomnel (II). 



50 




in welcher 

R2-^ fOr Wasserstoff. Altoxycarbonyl oder Nltro steht. 
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R^~' filr Alkoxy. Alkylthio, Alkylamin oder Dialkytamino Oder fUr jeweils gegebendnfails substituiertes 
Aryloxy, Arylthio oder Arylamino steht und 

dt oben angegebene Bedeutung hat 
erhMIt wenn man (6is)Carbamate der Form 1 (Iw). 



10 




(Iv) 



in weicher 

fQr Wasserstoff oder fOr einen Rest - C -0-Ar 

O 

20 steht. wobei 

Ar fOr gegebenenfalls substituiertes Aryt steht und 

R' und R2"* die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit Alkoholen, Aminen oder Thiolen der Forme! (X), 

RS-'-H (X) 
25 in weicher 

RS"' die oben angegebene Bedeutung hat. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hltfsmittels umsetzt 

30 5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehait an mindestens einem S-Amlno-l-phenylpyrazol 
der Formel (I) gemMfl den AnsprOchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur BekMmpfung von Unkrautem, dadurch gekennzeichnet. dafi man S-Amino-l-phenylpy- 
razote der Formel (I) gemMfl den AnsprQchen 1 bis 4 auf die Unkrauter und/oder ihren Lebensraum 
einwirken laiSt 

35 7. Venwendung von 5-Amlno-1-phenylpyrazolen der Formel (I) gema/5 den AnsprOchen 1 bis 4 zur 
BekSmpfung von Unkrautern. 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln. dadurch gekennzeichnet. daiS man 5-Amino-1- 
phenylpyrazole der Fonnel (() genriafl den AnsprQchen 1 bis 4 mit Streckmittein und/oder oberflSchenakti- 
ven Substanzen vermischt 

9. 5-Halogenpyrazole der Formel (VIII). 



45 



SQ 




(VIII) 



in weicher 

Ri fOr Wasserstoff oder AlkyI steht 
5ff Rz-1 fOr Wasserstoff, Alkoxycarbonyl oder NItro steht und 
Hal fUr Halogen steht 

10. Verfahren zur Herstellung von 5-HaIogenpyrazolen der Formel (VIII) 
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2-1 




(Vim 



10 

in welcher 

R' fUr Wasserstoff Oder AlkyI steht, 
R2-' fcir Wasserstoff, Alkoxycarbonyi Oder Nitro steht und 
15 Hal fUr Halogen steht 

dadurch gekennzelchnet, dafl man 
Aikoxymethylenmaionester der Forme! (XI), 

20 

- I COOR* 
r8-0-C=C< ^ (XI) 
COOR^ 

25 

in wefcher 

R* die oben angegelsene Bedeutung hat und 

und R^ unabhSnglg vonelnander jeweiis fOr Alkyl stehen. 
mit 2.4-Dichtor-3,5.6-trtfluorphenyihydra2in der Forme! (II) 

30 

F F 

Cl-C^>-NH-NH2 (ID 

35 F CI 

zunSchst in etner ersten Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdannungsmittels umsetzt zu den so 
erhSitllchen PyrazolcarbonsMureester der Fonmel poi). 

F J F 



F 

CI 



5Q 



in welcher 

R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 

diese gegebenenfalls in einer zwischengeschaltetsn 2. Stufe gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQn- 
nungsmitt Is und gegebenenfalls In Gegenwart einer Base verseift und decarboxyliert zu Pyrazolinonen der 
Formel (Xill). 
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(XIII) 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung iiat, 
und entweder die Pyrazolcarbonslureester der Formel pcil) oder die Pyrazolinone der Formel (Xlli) in einer 
3. Stufe mit Halogenierungsmitteln umsetzt, und gegebenenfalls in elner 4. Stufe die so erhaltlichen 5- 
HaJogen-pyrazole der Formel (Vllta), 



in wQlcher 

und Hal die oben.angegebene Bedeutung haben, 
mit Nltrieaingsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmlttels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshllfsmittels oder Katalysators in 4-Steflung des Pyrazolringes nitriert. 
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